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NEW 

' Prepi. of green-olive vat dyes ol formulae (I) and (I!): 
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0 n 



where R 1 is H, opt, substd, I -5C alkyl or opt, substd* 
phenyl; one l l is H and the other l l or both R 2 gps. are 
benzoylamino; A is opt, substd, arylene) by condensing 
the corresponding anthrimides (of formulae (I) and (II)' 
where the C-C bonds between C atoms (1) and [l] are 
absent) by heating them in primary, sec, and/or tert, 
aliphatic amines in the presence of alkali, 



Dyeing .cellulose,, esp, cotton, 
ADVANTAGES 



Compared with prior art prepn, methods, no hydroly- 
sis of benzoylamino gps occurs, 'conditions are mild and 
no expensive 4,5-dihalonaphthylamides are required, 

SPECIFICALLY 



Heating is effected at.90-i40°C, using 50-100 percent 
(based on anthrimide) of an aliphatic amine contg. a total . 
of Z-18C atoms in the alkyl gps, (e,g, ethylenediamine, 
ethanolamine, N-methylethanolamine), in the presence of 
an alkalijne earth) hydroxide, oxide or carbonate (e,g, 
NaOH, K 2 C0 3 ), The aliphatic amine may be partially 
replaced by a water-sol, polyvalent alcohol, e,g, ethylene 
Contd 58426U 
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glycol, ^-propanediol, pref. in amt, of 100*200 percent, 
)ased on tiie anthrimide. 

EXAMPLE 

- 100 pt. etoolamine, 35 pt, of the anthrimide from 
{■chloro-naphthalic acid and 1 -amino -4-tenzoylamino- • 
anthraquinone and 30 pt, K 2 C0 3 are heated at 1150°C/3 
hrs; the resulting melt is poured into 1000 pt, water 
and air blown in to oxidise the leuco dyestiiff, the ppt, 
obtained being filtered and washed with water, Yield is 
34 pt, Cotton is dyed bright green shades from a blue vatj 
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Unser Zeichen: O.Z. 29 051 Noe/L 
6700 Ludwigshafen, 10*3-1972 



Verfahren zu r Herste'llung von Kupenfarbstof fen 

Aus der deutschen Patents chrift 607 3*1 1st bekannt, daB man aus 
Anthrimiden, die durch Kondensation von 4-Halogennaphthaliraiden 
oder 4-Halogen-l,8-naphthoylenarylimidazolen oder deren Deri,vaten 
mit 1-Aminoanthrachinon hergestellt werden, durch Behandlung mit 
geschmolzenen Alkalihydroxiden KUpenfarbstof f e erhalt. Die Farb- 
stoffe farben Baumwolle aus roten bis violetten Kupen in grau- 
o liven bis griinen Tonen an. Die Farbungen zeigen. mangelnde Eeht- 
heiten, weshalb die Farbstoffe auch keine technische Bedeutung 
erlangt haben. 

Ein weiterer Nachteil des in der deutschen Patentschrif t 607 3*1. 
beschriebenen Verfahrens liegt darin, daB bei Anthrimiden, die 
sich vom 1 -Amino- 2 ! (5 )-benzbylaminoanthrachinon ableiten, die 
Benzoylaminogruppen verseift werden. Zur Herstellung von oolori- 
stisch wertvollen Farbstoffen muBten daher die durch Verselfung 
entstandenen freien Aminogruppen in einer weiteren Stufe wieder 
in Benzoylaminogruppen iiberfiihrt werden. 

Nach den Angaben in der deutschen Patentschrift 1 188 231 werden 
KUpenfarbstof fe erhalten, wenn man Anthrimide, die durch Konden- 
sation von 4,5-Dihalogennaphthalimiden oder 4,5-Dihalogennaphtho- 
ylenarylimidazolen mit 1-Aminoanthrachihon hergestellt werden, 
in Saureamiden in Gegenwart von saurebindenden Mitteln auf 150 
bis 270°C erhitzt. Nach den- Angaben in der deutschen Aus lege- 
schrift 1 644 613 werden die gleichen . Farbstof f e erhalten, wenn 
man die Kondensationsprodukte in Abwesenheit von Losungsmitteln 
gegebenenfalls mit inerten Salzen auf 300 bis 400°C erhitzt. 

Diese Verfahren haben auBer der hohen Reaktions tempera tur noch 
den Nachteil, daB als Aus gangs verbindung das schwer zug&ngliche 
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und daher teure 4,5-Dihalogennaphthalimid benbtigt wird. 

Es wurde gefunden, daJ3 man Kupenfarbstof fe der Formeln 
,1- 




(la) 



Oder 




(lb) 



in denen R 1 Wasserstof f , ein gegebenenfalls substituiertes Alkyl 
mit 1 bis 5 C-Atomen oder ein gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl, ein R 2 Wasserstoff und das andQre R 2 oder beide R 2 Ben- 
zoylamino und A einen gegebenenfalls substituierten Arylenrest be- 
deuten, besonders vorteilhaft herstellen kann, wenn man Anthrimi- 
de der Formeln 




oder 



(Ha) 




(lib) 



in der R 1 , R und A die obengenannte Bedeutung haben, in prima- 
ren, sekundaren urid/oder tertiSren aliphatischen Aminen in Gegen- 
wart alkalisch wirkender Mittel erwarmt. 



A Is aliphatisohe Amine kommen fUr das Verfahren der Erfindung 
insbesondere primare, sekundare und/oder tertiSre Alkylamine mit 
insgesamt 2 bis 18 C-Atomen in den Alkylresten in Betracht, die 
bei Temperaturen oberhalb 8o°C sieden. Die Alkylamine konnen 
aufierdem noch eine oder mehrere weitere Amino- und/oder Hydroxyl- 
grupcen in den Alkylresten tragen. 
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Als aliphatische Amine sind beispielsweise zu nennen: n- Oder 
iso-Hexylamin, Di^n-Propylamin, Di-n-butylamin, Dirisobutylamin, 
Triathylamin, Tripropylamin, Tributylarain, Xthylendiamin, Diathy- 
lentriamin, 1,3-Propylendiamin, 1,2-Propylendiamin, Kthanolamih, 
Di- und Triathanolamin, Aminoathylathanolamin, N-Methylathanol- 
amin, N-Athylathanolamin, N-Butylathanolamin, l-Amino-2-raethyl- 
pentanol-2 sowie Gemische da von. 

Aus wlrtschaftlichen und verfahrenstechnischen GrUnden sind als 
Amine vor allem Xthylendiamin, Kthanolamin und die Propanolamine 
bevdrzugt. 

Die Menge an aliphatischem Arain oder an Amingemisch wird so be- 
messen, daB die Reaktionsmischung ruhrbar bzw. mischbar bleibt. 
Ira allgemeinen betragt die. Menge an Amin 50 bis 400, vorzugswei- 
se 200 bis 300, Gewicntsprozent, bezogen auf das eingesetzte An- 
thrimid. 

Als alkalis c^ -slrk side Mittel kommen fUr das Verfahren der Erfin- 
dung beispiels, ^is^- Hydroxide, Oxide und vor allem die Carbonate 
der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle in Betracht. Als solche sind 
z.B. Natriumearbonat, Kaliumcarbonat, Lithiumcarbonat, Calcium- 
carbonat, Bariumcarbonat, Calciumoxid, Bariumoxid, Natriumhydroxid, 
Kaliumhydroxid, Calciumbydroxid, Bariumhydroxid zu nennen. 

Als besonders wirksam hat sich Kaliumcarbonat erwiesen, weshalb 
dieses besonders bevorzugt ist. 

Die Menge an den alkalisch wirkenden Mitteln ist von dem Mittel 
abhangig und betragt im allgemeinen 25 bis 100 Gewicntsprozent, 
bezogen auf das Anthrimid. 

Die Reaktion wird so durchgeftthrt, dafl man das Gemisch aus dem 
Anthrimid, dem aliphatischen Amin oder Amingemisch und dem alka- 
lisch wirkenden Mittel erwSrmt. Je nach dem angewendeten alkali-, 
schen Mittel beginnt die Reaktion bei 80 bis 100°C. Im allgemei- 
nen erwarmt man das Gemisch auf Temperaturen zwischen 90 und 
140°C, vorzugsweise auf 100 bis 125°C. Die Umsetzung ist bei die- 
sen Temperaturen nach 2 bis 5 Stunden beendet. Man kann die Um- 
setzung auch bei Temperaturen oberhalb von l4o°C durchfuhren, 
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wobei jedoch die im Anthrimid bzw. der im entstandenen Parbstoff 
enthaltenen Benzoylaminogruppen verseift werden konnen. Da bei 
Temperaturen oberhalb von l4o°C eine bemerkenswerte Verkiirzung 
der Reaktionszeit nicht mehr erzielt wird, bringt die Umsetzung 
bei hoheren Temperaturen keine Vorteile. 

Das Reaktionsgemisch wird nach Beendigung der Umsetzung in Wasser 
eingetragen und der in der reduzierten Form vorliegende Farbstoff 
durch Behandelh mit oxidierenden Mitteln, wie Luft oder m-nitro- 
benzolsulfosaures Natrium, zum Farbstoff oxidiert und gefallt 
und dann abgetrennt, z.B. durch Filtration. 

In einer Variante kann das Verfahren der Erfindung auch so aus- 
gefuhrt werden, dafi man bei der Reaktion einen Teil des alipha- 
tisehen Amins durch wasserlcSsliche mehrwertige Alkohole ersetzt. 
Hierbei kann ein Teil der Amine durch die billigeren mehrwertigen 
Alkohole ersetzt werden. Als mehrwertige wasserlosliche Alkohole 
kommen beispielsweise fithylenglykol, Diathylenglykol, Poly^thy- 
lenglykole, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, Glycerin und deren 
Alkylather, die mindestens noch eine Hydroxy lgruppe enthalten, 
in Betracht. 

Die Menge an den mehrwertigen wasserlfts lichen Alkoholen betragt 
zweckmaBigerweise 100 bis 200 Gewichtsprozeht , bezogen auf das 
Anthrimid. 

Die als Verfahrensprodukte erhaltenen Farbstoffe sind leicht ver- 
kUpbar und sehr farbstark. Aus der Kiipe Ziehen die Farbstoffe in 
grttnen bis oliven Farbtc5nen in unterschiedlichen Farbnuancen auf 
Cellulose auf. 

Die Farbstoffe werden nach dem Verfahren gen&B der Erfindung in 
hoher Ausbeute und guter Reinheit erhalten, wobei die in den An- 
thrimiden enthaltenen Benzoylaminogruppen erhalten bleiben. 

Die im folgenden genannten Teile und Prozentangaben beziehen 
sich auf das Gewicht. 
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Belsplel 1 

Man erhitzt ein Gemisch aus 100 Teilen Xthanolamin, 35 Teilen des 
Anthrimids aus 4-Chlor-naphthalsaure-N-methylimid und l-Amino-4- 
benzoyl -aminoanthrachinon und 30 Teilen Kaliumcarbonat 3 Stunden 
auf 115°C. Man erh&lt eine Schmelze, die in etwa 1 000 Telle Was- 
ser ausgetragen wird. Durch Einblasen von Luft wird der Leuko- 
farbstoff oxidiert und gefallt. AnschlieBend wird der Farbstoff 
abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Man erhalt ^4 Telle Farb- 
stoff, der sich in konzentrierter Schwef alsSure mit roter Farbe 
lost und aus blauer Kiipe in brillanten griinen Tonen von hervor- 
ragenden Echtheiten auf Baumwolle aufzieht. 

Beispiel 2 

16,5 Telle des Umsetzungsproduktes von 4-CtolornaphthalsSure und 
1,2-Diamino-anthrachinon werden mit 17 Teilen l~Amino-4-benzoyl- 
aminoanthrachinon in iiblieher Weise zum Anthrimid umgesetzt.' 

10 Telle dieses Anthrimids werden in 40 Teilen Kthylendiamin mit 
5 Teilen Soda und 7 Teilen Kaliumcarbonat 4 Stunden bei 110°C ge- 
riihrt. Man- tragt die Schmelze in 100 Telle Wasser aus und arbei- 
tet wie in Beispiel 1 beschrieben auf. Man erhalt 9,7 Telle Farb- 
stoff, der aus dunkelblauer Kiipe in braunen TSnen auf Baumwolle 
aufzieht. Die LSsungs farbe in konzentrierter SchwefelsSure ist 
braun. 

Beispiel 3 

50 Telle des Anthrimids aus 4-Bromnaphthals&ure-N-phenylimid und „ 
l-Amino-5-benzoylaminoanthrachinon werden in 100 Teilen Dipropy- 
lenglykol und 100 Teilen Diathanolamin mit 40 Teilen Kaliumcarbonat 
5 Stunden auf 135°C erhitzt. Man erhalt nach dem Aufarbeiten (s. 
Beispiel 1) einen Farbstoff, der aus oliv-farbener Kiipe Baumwolle 
in olivfarbenen TcJnen anfSrbt. Die Losungs farbe in konzentrierter 
Schwef elsaure 1st violett. 

Beispiel 4 

25 Telle des Anthrimids aus 4-Chlornaphthalsaure-N-athylimid und 
l-Amino-4-benzoylamino-anthrachinon werden in 100 Teilen Kthanol- 
amin und 25 Teilen Calciumoxid 5 Stunden auf l4o°C erhitzt. Man 
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gieBt in Wasser, oxidiert den Leuko farbstoff dureh Behandeln mit 
Luft bei 60°C und sauert an. Der Farbstoff wird abfiltriert und 
neutral gewaschen. Man erhSlt 24 Telle eines Farbstoffs, der 
ahnliche Eigenschaf ten aufweist wie der in Beispiel 1 beschriebene. 

Belspiel 5 

50 Teile des Anthrimids aus 4-Bromnaphthalsaure-N-phenylazophenyl 
(hergestellt aus 4-Bromnaphthalsaure und 4-Aminoazobenzol ) und 
l-Amino-4-benzoylamino-anthrachinon werden in 150 Teilen Sthanol- 
amin rait 50 Teilen Kaliumcarbonat 3 Stunden bei 125°C gerUhrt. 
Man erhalt nach dem Aufarbeiten einen brillanten gelbstichig grli- 
nen Farbstoff mit hervorragenden Echtheiten. Seine LSsungsfarbe 
in konzentrierter Schwefelsaure ist rot, die Farbe der Klipe blau. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Kiipenfarbstof f en der Formeln 



R< 




oder 




in denen R 1 Wasserstoff, ein gegebenenf alls .subs tituiertes Alkyl 
mlt 1 bis 5 OAtomen oder ein gegebenenfalls substituiertes Phe- 
nyl, ein R 2 Wasserstoff und das andere R 2 oder beide R 2 Benzoyl- 
amino und A «lnen .^gebenenfalls substituierten Arylenrest bedeu- 
ten, dureh Kon, .ns^eren entsprechender Anthriraide, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Anthrimide der Formeln 




oder 




in denen R 1 , R 2 und A die obengenannte Bedeutung haben, benutzt 
und diese in primaren, sekundSren und/oder tertiaren aliphatischen 
Aminen in Gegenwart alkalisch wirkender Mittel erwSrmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man die 
Mis chung auf 90 bis l40°C erwarmt. 



-8- 



3 09838/1111 



2212370 



o.z. 29 051 



3. Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet , 
daB man 50 bis 400 Gewichtsprozent, bezogen auf das Anthrimid, 
an aliphatischen Aminen anwendet. 

4. Verfabren nach den AnsprUchen 1, 2 oder 3> dadurch gekenn- 
zeichnet . daB man primSre, sekundare und/oder tertiare Alkyl- 
amine mit insgesamt 2 bis 18 C-Atomen in den Alkylresten ver- 
wendet. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1, 2 3 3 oder 4, dadurch gekenn- 
z eichnet , daB man als aliphatische Amine flthylendiamin, 1,3- 
Propylendiamin, 1,2-Propylendiamin, Xthanolamin, Diathanol- 
amin, Triathanolamin, l-Aminopropanol-(2 ), l-Amino-2-methyl- 
pentanol- ( 2 ) , B-Aminoathyl-athanolamin, N-Methylathanolamin 
verwendet. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als alkalis ch wirkende Mittel Hydroxide, 
Oxide Oder Carbonate der Alkali- oder Erdalkalimetalle oder 
Gemische davon verwendet. 

7. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 5* dadurch gjekennzeichnet , 
daB man als alkalisch wirkende Mittel Natriumhydroxid, Kalium- 
hydroxid, Calciumoxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder 
der en Gemische verwendet. 

8. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 5* dadurch gekennzelchnet , 
daB man als alkalisch wirkendes Mittel Kaliumcarbonat verwendet. 

9. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 8, dadurch pekennzeichnet , 
dafi man die Anthrimide in Gegenwart von wasserlSslichen mehr- 
wertigen Alkoholen, deren Hydroxylgruppen teilweise verSthert 
sein kbnnen, erwSrmt. 
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